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改进电化学还原装置检测小麦粉溴酸盐
董 瑞1，2，胡荣宗1，黄维雄1，周莉莉3
( 1． 山东省食品药品检验研究院 食品中心，山东 济南 250101; 2． 厦门大学 化学化工学院，福建 厦门 361005;
3． 山东省产品质量检验研究院 食品化工检测中心，山东 济南 250101)
摘 要: 依据电解、电渗析和电迁移原理改进电化学还原装置，在不使用化学试剂的条件下，将待测样品组分中的 BrO －3
还原为 Br － 后进行检测，可避免高浓度 Cl － 的干扰。溴酸盐实样的检测表明，溴酸盐检出限为 0． 32 mg /kg，日内精密度为
2． 73%，日间精密度为 3． 81%，回收率可达 92% ～96%。
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Abstract: An electrochemical reduction device developed according to electrolysis，electrodialysis and electromigration theories can
reduce bromate to bromide without any use of reagent． The high concentration chloride in samples would interfered the detection of bro-
mate by Ion Chromatography，but this defect could be overcome if bromate is reduced to bromide before detection． When useing the elec-
trochemical reduction device to detect bromate in real samples，the detection limit of bromate was 0． 32 mg /kg，the within day precision
was 2． 73% ，the between days precision was 3． 81%，and percent recovery was 92% ～96% ．














间 与Cl － 相近，容易受到高浓度Cl － 的干扰。本文
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中的改进的装置对待测样品进行处理，将其组分中





电化学还原装置( 实验室自制) ; ISC － 1500 离
子色谱仪、Dionex AS11HC 分离柱、Dionex AG11HC
保护柱和 OnGuard Ⅱ ＲP 柱 ( 美国戴安公司) ; 3 －
18K 高速离心机( 美国 Sigma 公司) ; 0． 22 μm水性滤
膜( 天津富集科技有限公司) ; 水中溴酸根标准物质
( 1 000 mg /L，中国计量科学研究院) ; 超纯水( 电阻










品由入口Ⅵ进入) 通过阴极室，样品中的 BrO －3 在阴
极上放电，同时发生如下反应:
BrO －3 + 3H2O + 6e = Br
－ + 6OH － ，
φθBrO －3 /Br － = + 0． 61 V ，
H + + e = 1 /2H2↑ ，
φθ = 0 。
同时蠕动泵驱动超纯水通过阳极室，在阳极放
电，反应如下:
2H2O － 4e = O2↑ + 4H
+ ，
φθⅡ = + 1． 229 V 。
阳极电解产生的 H + 在直流电场作用下透过阳
离子交换膜迁移至阴极室，并与阴极室电解产生的






2Br － + 3O2↑ ，
2H2O →
直流电
2H2 + O2↑ 。
BrO －3 转化为 Br
－ 的总反应标准电动势:
Eθ = φθⅡ － φ
θ
Ⅰ = 0． 619 V 。
由于提取液为中性，实际电极电势:




因此当实际样品提取液中 BrO －3 还原为 Br
－ 的转化
率为 99%时:








+ 0． 61 + 0． 059 16( )× 40 V = +1． 004 V ，
φ阴极H + /H2 = 0 + 0． 059 1 × lg10
－7 = － 0． 413 7 V ，




( + 1． 229 － 0． 413 7) V = +0． 815 3 V 。
BrO －3 还原为 Br
－ 所需电解电压:
EⅠ=φ阳极 －φ阴极 =0． 815 3 V －1． 004 V = －0． 188 7 V ，
因此 BrO －3 在外加电压时较易转化为 Br
－。水被电
解所需电压，
E =φ阳极 －φ阴极 =0．815 3 V － ( －0．417 3 V) =1．229 V ，
由于电化学 还 原 装 置 施 加 了20mA电 流 ，电 压 为
2． 0 V，在溶液中的 BrO －3 被还原的同时会伴有水电
解反应发生。
1． 3 方 法
1． 3． 1 样品的处理
称取 10 g 小麦粉于 250 mL 三角瓶中，加入 100
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mL 超纯水，迅速摇匀，将三角瓶置于超声波清洗器
中超声振荡 20 min，再静置 20 min 使样品分层。取
20 mL 上层液于 50 mL 离心管中，以 5 000 r /min 离
心5 min。利用注射器将上清液依次通过孔径 0． 22
μm 的水性滤膜和 OnGuard Ⅱ ＲP 柱，备用。
1． 3． 2 线性范围及检出限的确定
配置 Br － 质量浓度为 0． 00、0． 10、1． 00、3． 00、
5． 00和 10． 00 mg /L 的 6 组标准溶液。使用离子色
谱仪检测质量浓度及响应信号值( 电导) 。
色谱条件为: 流量 0． 7 mL /min; 洗脱液为 1． 70
mmol /L 的 NaHCO3 和 1． 80 mmol /L 的 Na2CO3 ; 进样
量 50 μL; 抑制器电流 30 mA。以质量浓度为横坐
标，电导为纵坐标作工作曲线。
1． 3． 3 精密度与回收率的确定
称取小麦粉 3 份，各 10 g，1 份作为本底，另 2 份
分别添加 10． 0 和 20． 0 mg /kg 的 BrO －3 。样品处理
方法如 1． 3． 1 节。
离子色谱仪测定还原液中 Br － 的质量浓度，1 d
内重复测定 5 次，重复测定 5 d。确定日内精密度
( 即 5 次平行测定的相对偏差) 、日间精密度( 即 5 d
测定值的相对偏差) 和回收率。
1． 3． 4 电化学还原条件的确定
分别将 0． 10、1． 00 及 10． 00 mg /L 的 3 种浓度
BrO －3 溶液利用电化学还原装置还原，流量为 0． 8
mL /min，电流 20 mA，将样品通过电化学还原装置
多次重复，绘制循环次数和转化率的关系曲线图。
1． 3． 5 实际样品检测
对小麦粉、馒头、面包等 9 种面粉及面制品样品
( 编号分别为 1—9) ，使用 1． 3． 1 节方法检测其中的












/ ( mg·L －1 )
电导
/nS
1 0． 00 1 4 3． 00 1 320
2 0． 10 42 5 5． 00 2 425
3 1． 00 438 6 10． 00 4 500
以质量浓度为横坐标，电导为纵坐标作出的工
作曲线见图 2。
图 2 Br － 的标准工作曲线图
线性工作方程为 y = 454． 79x + 6． 575 5，线性相
关 系 数Ｒ2 = 0 ． 9982。仪 器 工 作 时 的 基 线 噪 音 为
1 nS，计算 Br － 的定量检出限为 0． 020 mg /L，对应实
际样品中 BrO －3 的检出限为 0． 32 mg /kg。
2． 2 精密度与回收率
对同一样品用上述方法同时测定 5 个平行试
样，样品中 BrO －3 检出值分别为: 20． 1、20． 7、19． 5、
20． 8 和 20． 7 mg /kg，计算日内精密度( 相对偏差) 为
2． 73%。
对同一样品连续 5 d 测定 BrO －3 含量分别为:
20． 4、21． 2、21． 5、21． 7 和 19． 8 mg /kg，计算日间精
密度( 相对偏差) 为 3． 81%。
称取 10． 0 g 空白样品 3 份，添加 BrO －3 含量为
0． 1 mg 的标准溶液后进行检测，检出值分别为 9． 2、
9． 5 和 9． 6 mg /kg，计算加标回收率为 92% ～96%。
2． 3 电化学还原条件的确定
不同浓度的 BrO －3 溶液经电化学还原装置还
原，可得出循环次数与 BrO －3 转化率的关系，如图 3。





对 9 种样品的溴酸盐进行检测，其中 BrO －3 含
量见表 2。从表 2 中可以看出，9 个样品中有 4 个样
品未检出溴酸盐，5 个样品检出溴酸盐，最低检出值
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为 0． 35 mg /kg。
表 2 实际样品检测结果 mg·kg －1
样品 质量浓度 样品 质量浓度
样品 1 未检出 样品 6 未检出
样品 2 未检出 样品 7 未检出
样品 3 2． 6 样品 8 2． 7
样品 4 1． 8 样品 9 0． 35
样品 5 3． 9
3 结 论
1) 改进的电化学还原装置用于小麦粉中溴酸
盐的检测，溴酸盐检出限为 0． 32 mg /kg，日内精密度
为 2． 73%，日间精密度为 3． 81%，回收率 92% ～
96%。用于实际样品检测时，含量为 0． 35 mg /kg 的
样品可以检出。
2) 对低含量样品检测的检出水平优于液相色
谱法的检出限 1． 0 mg /kg 及国标方法中的检出限
0． 5 mg /kg。
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